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Pile a combustible alcallne comportant une anode comprenant de 
raluminium et du zinc et precede de fabrication de I'anode. 

5 Domaine teclinique de {'invention 

Uinvention concerne une pile a combustible alcaline comportant au moins un 
Electrolyte sur lequel est dispos6e une anode comportant au moins des 
premiere et seconde couolies minces comprenant respectivement de 
10 raluminium et du zinc. 

L'invention concerne egalement un proc6d6 de fabrication d'une anode d'une . 
telle pile a combustible alcaline. 

15 Etat de la technique 

Les piles a combustible alcalines sont g^n^ralement des piles primaires, c'est-a- 
dire non rechargeables et elles sont g§n6ralement utiiisEes dans des dispositifs 
Electroniques portables. Elles sont le si^ge : 
20 - d'une reaction d'oxydation d'une anode metallique selon la reaction suivante : 

IVl -> M*^ + ne" 

- et d'une reaction de reduction de I'oxygene de I'air, en milieu alcalin, selon la 
reaction suivante : 
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1/2 Oa + H2O + 2e- -> 2 OH* 
Ainsi, le bilan de fonctionnement de ce type de piles est le suivant : 

2M + n/202 +nH20 2M(OH)n 
ou M represente le metal de Panode et n repr^sente le degre d'oxydation du 
5 m§tal M. 

Selon le metal employe pour I'anode, la corrosion peut, cependant, iimiter le 
fonctionnement de la pile k combustible. Ainsi, les anodes en aluminium sont 
peu employees car elles sont soumises a une tres forte corrosion. En effet, le 
10 potentiel fortement 6lectron§gatif de Taluminium en milieu aqueux induit une 
decomposition de Teau en hydrogdne et une dissolution spontanee de 
Taluminium. De plus, la couche naturelle de passivation de I'aluminium n'est pas 
stable en milieu alcalin. 

15 Le document WO-A-9607765 decrit une batterie alcaline comportant une poudre 
de zinc contenant de 0,0005% a 1% d'aluminium, 0,0001% k 2% d'au moins un 
element choisi parmi le bismuth, Tindium et le gallium, au moins un element 
choisi parmi le magnesium, le strontium, le baryum et les terres rares 
metalliques. Les elements sont destines a Iimiter la corrosion de I'anode. 

20 L'aluminium contenu dans la poudre reste cependant en contact avec 
reiectrolyte et peut done §tre soumis a la corrosion- 



Pour limiter la corrosion de I'anode, il est egaletnent connu de disposer une 
couche mince entre I'anode et I'electrolyte destinee a de proteger I'anode centre 
la corrosion. La couche de protection est g6n6ralement passive dans le 
fonctionnement de la pile a combustible et peut faire 6cran k la reaction 
electrochimique. Ainsi, pour permettre un bon fonctionnement de la pile, la 
couche de protection peut §tre rendue poreuse en ajoutant dans la couche de 
protection des elements actifs lors du fonctionnement de la pile. 

Ainsi, dans le document JP41 04464, I'electrode negative est en zinc ou en un 
alliage de zinc et elle est recouverte par un alliage de gallium contenant de 0,1% 
k 15% en poids d'alumlnlum. Lors du fonctionnement de la pile, I'aluminium 
contenu en faible proportion dans I'sdliage de gallium se dissout et g^nere une 
certaine porosite dans le revetement en gallium de maniere a autoriser le 
fonctionnement de relectrode en zinc. Une telle pile a cependant un rendement 
plus faible qu'une pile comportant une anode en aluminium et la couche de 
protection en gallium est relativement coQteuse. En effet. avec une anode en 
aluminium, I'energle th^orique massique est de 8050Wh/kg tandis qu'elle est de 
2360Wh/kg avec une anode en zinc. 
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Objet de invention 

L'Invention a pour but de r^aliser une pile k combustible alcaline dans laqueile 
I'anode est protegee temporairement centre la corrosion tout en assurant a la 
5 pile un rendement 6lev6. 

Selon ['invention, ce but est atteint par le fait que la premiere couche mince est 
constitute par de Talumlnium ou par un alllage d'aluminium, la seconde couche 
mince etant disposee entre la premiere couche mince et I'eiectrolyte. 

10 

Selon un developpement de {'invention, la seconde couche mince est constituee 
par du zinc ou par un alliage de zinc. 

Selon une autre caracttristique de I'invention, I'anode est constituee par une 
15 alternance de premiere et seconde couches minces. 

L'invention a egalement pour but un proctdt de fabrication d'une anode d'une 
telle pile a combustible, facile k mettre en ceuvre et peu coOteux. 

20 Selon I'invention. ce but est atteint par le fait que le precede conslste a dtposer, 
par dep6t physique en phase vapeur, au moins une seconde couche mince 
destinee h venir en contact avec I'eiectrolyte et comportant du zinc sur. un 



substrat forme par une premiere couche mince en aluminium ou en alliage 
d'alumlnium. 



Description sommaire des dessins 

D'autres avantages et caract^ristiques ressortiront plus clairement de la 
description qui va sulvre de modes partlculiers de realisation de I'lnventlon 
donnas h titre d'exemples non llmitatifs et representes aux dessins annexes, 
dans lesquels : 

La figure 1 represents, en coupe, un premier mode de realisation d'une pile a 
combustible selon I'inventlon. 

La figure 2 represente, en coupe, une variants de realisation d'une pile h 
combustible selon la figure 1 . 



Description de modes partlculiers de realisation. 

Selon un premier mode de realisation illustre a la figure 1, une pile k 
combustible alcaline comporte au molns un electrolyte 1 sur lequel est dlspos^e 
une anode 2. L'anode 2 est constituee par un empilement d'une premiere 
couche mince 3 et d'une seconde couche mince 4, ladite seconde couche mince 
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6tant disposee entre reiectroiyte 1 et la premiere couche mince 3. La premiere 
couche mince 3 est en aluminium ou en alliage d'aluminium tandis que la 
seconde couche mince 4 est en zinc ou en alliage de zinc. 

5 Par alliage d'aluminium, on entend un alliage comportant au moins 75% en 
poids d'aluminium et par alliage de zinc, on entend un alliage comportant au 
moins 75% en poids de zinc. 

Les premiere et seconde couches minces ont, de pr^f^rence, une epaisseur 
10 comprise entre lOnm et lOOjxm et la seconde couche mince peut avoir 
preferentlellement une §paisseur inf§rleure a celle de la premiere couche mince. 

La cinetlque de dissolution du zinc etant plus lente que celle de Taluminium, le 
fait de disposer une seconde couche mince en zinc ou en alliage de zinc entre 

15 reiectroiyte et la premiere couche mince en aluminium ou en alliage tf aluminium 
permet de proteger temporal rement la premiere couche centre la corrosion, tout 
en conservant un rendement de fonctlonnement eleve. En effet, la seconde 
couche mince jouant le role de couche sacrificielle, elle est egalement oxydee et 
participe done, par sa dissolution, au fonctlonnement de pile k combustible 

20 alcallne tout en protegeant temporairement la premiere couche mince centre la 
corrosion. Ainsi, lorsque la pile k combustible alcaline fonctionne, le zinc de la 
seconde couche mince se dissout progressivement selon la reaction sulvante 
Zn + I/2O2 +H2O <=> Zn(OH)2 de maniere a generer une porosity et 11 genere un 



courant 6lectrique. La dissolution du zinc peut ^ventuellement se poursuivre 
jusqu'a sa disparitlon totale. Puis raluminium de la premiere couche mince est 
consomme selon la reaction sulvante 2AI + 3/2O2 + SHgO <=> 2AI(OH)3. 

L'anode 2 de la pile k combustible aloaline est, de pr6f6rence, r6a\is4e en 
d^posant, par d6p6t physique en phase vapeur, la seconde couche mince 4 
destinee a venir en contact avec I'^lectrolyte 1 sur un substrat fom\6 par la 
premiere couche mince 3 en aluminium ou en alliage d'aiuminlum. 

Une telle pile a combustible pr^sente I'avantage de pouvoir adapter la 
configuration de l'anode k un profil de consommation de la pile k combustible 
predetermine. AInsi, en falsant varier l'§paisseur des premidre et seconde 
couches minces, il est possible d'ajuster la dur^e de stockage de la pile a 
combustible. A titre d'exemple, en considerant que la couche de zinc 
consomm^e pendant la non-utilisation de la pile est soumise k un courant de 
corrosion de 0,8mA/cm^, si cette couche a une 6palsseur de lOOM-m, la duree de 
stockage de la pile est de 72 heures tandis que pour une couche de zinc d'une 
^paisseur de lOnm, la dur6e de stockage est de 26 secondes. 

Dans une variante de realisation, l'anode 2, comme representee k la figure 2, 
peut etre constituee par une alternance de premiere et seconde couches 
minces 3 et 4, respectivement en aluminium ou en alliage d'aluminium et en zinc 
ou en alliage de zinc, une seconde couche mince 4 etant necessairement en 
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contact avec I'^lectrolyte 1. Dans ce cas, I'anode est, de preference, realisee en 
d^posant par d6p6t physique en phase vapeur, une alternance de premiere et 
seconde couches 3 et 4, sur une seconde couche mince 4, prdalablement 
d^posee sur un substrat en aluminium ou en alliage d'aluminium. De plus, les 
5 ^paisseurs des premieres couches minces 3 et/ou les 6palsseurs des secondes 
couches minces 4 peuvent §tre diff^rentes. 

Ainsi, a la figure 2, I'anode est constitute par un empilement successif de quatre 
couches minces constitue par une alternance de deux premieres couches 

10 minces et de deux secondes couches minces. Ainsi, une seconde couche mince 
4a en zinc ou en alliage de zinc est disposee entre I'tlectrolyte 1 et une 
premiere couche mince 3a en aluminium ou en alliage d'aluminium. Une 
seconde couche mince supplementaire 4b, du m§me type que la seconde 
couche mince 4a et, de prtftrence plus epaisse, est disposee entre la premiere 

is couche mince 3a et une premiere couche mince 3b supplementaire, du m§me 
type que la premiere couche mince 3a et de preference plus tpalsse. De plus, 
repaisseur de chaque seconde couches mince 4a ou 4b est, de preference, 
inferieure ^ I'tpaisseur de la premiere couche mince correspondante 3a ou 3b. 

20 Une telle variante de realisation peut permettre d'obtenir un profll de 
consommatlon plus complexe. Ainsi, pour une pife necessitant une puissance 
elevee toutes les heures de manidre a, par exempie, transmettre des donnees, 
I'anode comportant une alternance de premiere et seconde couches, !a seconds 
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couche comportant du zinc est alors choisie de manlfere fournir une 
consommation en energie d'une heure et la premidre couche comportant de 
I'aluminlum fourni I'energie necessaire k la transmission des donnees. AinsI, une 
pile fonctlonnant pendant 24 heures comporte, de preference, une alternance de 
24 premieres couches et de 24 secondes couches. De m§me, un 
fonctionnement hebdomadalre peut §tre envisage avec des periodes d'utilisation 
horaires ou journall^res en utiiisant des couches d'6palsseurs diff^rentes. 
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Revendlcations 

1- Pile a combustible alcaline comportant au moins un electrolyte (1) sur lequel 
5 est dlspos6e une anode (2) comportant au moins des premi&re et seconde 
couches minces (3, 4) comprenant respectivement de Taluminium et du zinc, 
pile caract§ris6e en ce que la premiere couche mince (3) est constitute par de 
Talumfnium ou par un alllage d*aluminium, la seconde couche mince (4) etant 
disposee entre la premiere couche mince (3) et r.electrolyte (1). 

10 

2. Pile k combustible selon la revendlcation 1, caracterisee en ce que (a 
seconde couche mince (4) est constituee par du zinc, 

3. Pile a combustible selon la revendication 1, caracterisee en ce que ta 
15 seconde couche mince (4) est constituee par un alliage de zinc. 

4. Pile a combustible selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, 
caracterisee en ce que Tepaisseur de chaque couche mince (3, 4) est comprise 
entre lOnm et lOOixm. 

20 

5. Pile a combustible selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, 
caracterisee en ce que Tanode (2) est constituee par une alternance de 
premiere et seconde couches minces (3a, 3b et 4a, 4b). 



• w. ^-^I 
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6. Procede de fabrication d'une anode d'une pile k combustible alcaline selon 
I'une quelconque des revendications 1^5, caracteris^ en qu'll consiste h 
d§poser, par depot physique en phase vapeur, au moins une seconde couche 

5 mince (4) destinee k venir en contact avec Telectroiyte (1) et comportant du zinc 
sur un substrat forme par une premiere couche mince (3) en aluminium ou en 
alllage d'aluminium, 

7. Procede de fabrication selon la revendication 6, caracterise en qu'une 
10 alternance de premiere et seconde couches minces (3a, 3b et 4a, 4b) est 

deposee, par depot physique en phase vapeur, sur la seconde couche mince 
(4b). 
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